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Verfahren zur Abtrennung von 2-Btttanol aus tert,-BtttanolAVasser-Gemischen 

Die vorliegende Erfmdung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung von 2-Butanol aus tert.- 
ButanolAVasser-Gemischen, die bei der Spaltung von tert.-Butanol (TBA), insbesondere 
5 solchem hergestellt aus technischen C4-Kohlenwasserstoffgemischen, zu Isobuten und Wasser 
anfallen. 

Isobuten ist ein Ausgangsstoff fur die Herstellung von Butylkautschuk, Polyisobutylen, Iso- 
buten-Oligomeren, verzweigten Cs-Aldehyden und Cs-Carbonsauren. Weiterhin wird es als 
10 Alkylierungsmittel und als Zwischenprodukt zur Erzeugung von Peroxiden eingesetzt. 

In technischen Stromen liegt Isobuten zusammen mit gesattigten und ungesattigten C4-Kohlen- 
wasserstoffen vor. Aus diesen Gemischen kann Isobuten wegen der geringen Siedepunkts- 
differenz bzw. des sehr geringen Trennfaktors zwischen Isobuten und 1-Buten durch Destilla- 
15 tion nicht wirtschaftlich abgetrennt werden, Daher wird Isobuten aus technischen Kohlenwas- 
serstofifgemischen dadurch gewonnen, dass Isobuten zu einem Derivat umgesetzt wird, das sich 
leicht vom ubrig gebliebenden Kohlenwasserstoffgemisch abtrennen lasst, und dass das 
isolierte Derivat zu Isobuten luid Derivatisierungsmittel zuriickspaltet wird. 

20 Ublicherweise wird Isobuten aus C4-Schnitten, beispielsweise der C4-Fraktion eines Steamcra- 
ckers, wie folgt abgetrennt. Nach Entfemung des grdBten Teils der mehrfach ungesattigten 
IP^I Kohlenwasserstoffe, hauptsachlich Butadien, durch Extraktion(-sdestillation) oder Selektivhy- 
drierung zu Uneaten Butenen wird das verbleibende Gemisch (Raffinat I oder hydriertes Crack- 
C4) mit Alkohol oder Wasser umgesetzt. Bei der Verwendung von Methanol als Alkohol 

25 entsteht Methyl-tert.-butylether (MTBE) und bei Einsatz von Wasser tert.-Butanol (TBA). 
Nach ihrer Abtrennung konnen beide Produkte in Umkehrung ihrer Bildung zu Isobuten ge- 
spalten werden. 

Die Spaltvmg von TBA lasst sich leichter als die Spaltung von MTBE durchfiihren und ergibt 
30 weniger Nebenprodukte und ist somit das bevorzugte Verfahren zur Gewinnung von Isobuten. 
Bevorzugt wird die Spaltung von TBA in Gegenwart einer Saure in der Gas- oder Flussigphase 
unter Teilumsatz von TBA durchgefuhrt. 
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Werden zur Herstellung von TBA aus Isobuten Isobuten-haltige KohlenwasserstoffstrSme, die 
auch lineare Butene enthalten, eingesetzt, entsteht in geringen Mengen auch 2-Butanol (SBA). 

Dies ist solange nicht weiter kritisch, wie das entstandene Reaktionsgemisch in ein reines TBA 
Oder in ein TBAAVasser-Azeotop aufgearbeitet wird. Dabei wird wegen des nur geringen 2- 
Butanolgehalts im Reaktionsgemisch die maximal zulassige 2-Butanolkonzenzentration von 
beispielsweise 0,2 Massen-% im TBA oder im TBAAVasser-Azeotrop nicht uberschritten. 

Wird das technische TBA oder TBAAVasser-Azeotrop allerdings xinter Teilumsatz in Isobuten 
^10 und Wasser gespalten, so failt nach Abtrennung des entstandenen Isobutens ein TBAAVasser- 
Gemisch an, in dem das 2-Butanol (SBA) angereichert ist. Dieses Gemisch ist ohne eine 
Abtrennung von 2-Butanol nicht zur Herstellimg von marktgangigen TBA oder TBA/Wasser- 
Azeotrop geeignet. Ebenfalls ist es nicht zweckmaCig, aus diesem Gemisch Isobuten 
herzustellen, weil mit zunehmenden 2-Butanolgehait auch die Konzentration von linearen 
15 Butenen im Isobuten steigt, wodurch dessen Spezifikation nicht eingehalten werden kann. 
Daher ist es notwendig, einen Teil des 2-ButanoIs imter Vermeidung von TBA-Verlusten 
auszuschleusen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb ein Verfahreh bereitzustellen, mit 
20 welchem es moglich ist, SBA aus Gemischen, die SBA, TBA und Wasser aufweisen, 
^ abzutrennen, ohne dass es zu Verlusten an TBA kommt. 

Das Dreistoffgemisch aus SBA, TBA xmd Wasser ist allerdings destillativ schwierig zu 
trennen, da in diesem Dreistoffsystem eine Destillationsgrenzlinie (in der Literatur manchmal 

25 auch als Grenzdestillationslinie bezeichnet) verlauft, die das binare Azeotrop Wasser/TBA bei 
ca. 11 Massen-% Wasser (in der Literatur sind Werte bei Normaldruck von 10 bis 12,5 
Massen-% zu finden) (Punkt B in Fig. 1) mit dem binaren Azeotrop Wasser/SBA bei ca. 28 
Massen-% Wasser (in der Literatur sind Werte bei Normaldruck von 26,7 bis 32 Massen-% zu 
finden) (Punkt C in Fig. 1) verbindet. Durch diese Destillationsgrenzlinie werden zwei 

30 Destillationsfelder getremit. Kennzeichnend fur das obige Dreistoffsystem, dargestellt in Figur 
1, sind zwei Destillationsfelder: Destillationsfeld 1 im Bereich A-B-C-A und Destillationsfeld 
2 im Bereich B-E-D-C-B. Im Destillationsfeld 1 findet man als Schwersieder Wasser, der 
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Leichtsieder in diesem Bereich ist das TBAAVasser-Azeotrop und der Mittelsieder das 
SBA/Wasser-Azeotrop, das nicht in reiner Form abgetrennt werden kann. 

Um SBA axis einem TBA-Isobuten-Anlagenverbund auszuschleusen, ist es am 
5 wirtschaftlichsten, den SBA-reichsten Strom dazu zu verwenden. Die bei der TBA-Spaltxuig 
erhaltenen Stroma weisen aber einen relativ geringen Gehalt an SBA auf, Ublicherweise 
weisen sie Zusanmiensetzungen auf, die im Destillationsfeld 1 liegen. Meistens enthalten diese 
StrSme auch noch geringe Mengen weiterer StofFe, deren Gegenwart man in diesem 
Zusammenhang allerdings nicht zu betrachten braucht. Versucht man ein solches Gemisch mit 
I; 10 einer Zusammensetzung im Bereich des DestillatLonsfeldes 1 destillativ aufzuarbeiten, kann 
' man entweder reines Wasser als Schwersieder und ein Gemisch aus SBA/TBA/Wasser als 
Kopf&aktion gewinnen oder aber im Destillat einer Kolonne als leichtestsiedendes Gemisch 
das TBA/Wasser-Azeotrop und im Sumpf eine hoher siedende Mischung aus 
SBA/TBAAVasser mit einem hohen Wasseranteil erhalten. Man kann also aus 
15 Massenbilanzgrunden und aufgrund des ungtinstigen Verlaufs der Destiilationslinien in keiner 
Weise den Gehalt an SBA derart erhShen, dass eine Ausschleusxmg dieses Stroms 
wirtschaftlich sinnvoU ist. Auch die im System vorhandene Mischungslticke (siehe Figur 1: C- 
F-G-C) kann nicht wirtschaftlich fur die Trennimg der Komponenten oder deren Anreicherung 
verwendet werden. 

20 

Uberraschenderweise wurde aber gefimden, dass aus einem Produktionsstrom, der Wasser, 
ww^} SBA imd TBA aufweist und dessen Zusammensetzung im Bereich des Destillationsfelds 1 
liegt, insbesondere aus einem Produktionsstrom, in dem SBA angereichert ist, SBA praktisch 
ohne Verluste an TBA abgetrennt werden kann, wenn aus dem als Einsatzgemisch verwendeten 
25 Produktionsstrom mit Hilfe einer Membran so viel Wasser abgetrennt wird, dass das Retentat 
eine Zusammensetzung aufweist, die im Bereich des Destillationsfelds 2 liegt imd somit das 
Retentat destillativ in SBA xmd in ein TBA/Wasser-Gemisch aufgetrennt werden kann. 

Gegenstand der Erfindung ist demnach ein Verfahren zur Abtrennimg von SBA aus einem 
30 technischen Gemisch, das SBA, TBA imd Wasser aufweist, wobei der Massenanteil an Wasser 
in diesem Gemisch groBer ist als die Grenzkonzentrationen der die beiden Azeotrope 
TBAAVasser vmd SBAAVasser verbindenden Destillationsgrenzlinie, also das Gemisch 



O.Z. 6178 



4 



hinsichtlich seiner SBA/TBA/Wasser-Zxisammensetzung im Bereich des Destillationsfelds 1 
liegt, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass aus dem Gemisch mit Hilfe einer Membran so 
viel Wasser abgetrennt wird, dass das Retentat hinsichtlich seiner SBA/TBA/Wasser- 
Zusammensetzung einen Massenanteil an Wasser aufweist, der kleiner ist als die 
Grenzkonzentration der die beiden Azeotrope TBAAVasser iind SBAAVasser verbindenden 
Destillationsgrenzlinie also hinsichtlich seiner SBA/TBAAVasser-Zusammensetzung im 
Bereich des Destillationsfeld 2 liegt, und dass das Retentat destillativ in einen SBA 
aufweisenden Strom und einen tiberwiegend TBA imd Wasser aufweisenden Strom getrennt 
wird. 

Im erfindungsgemSUen Verfahren erfolgt also die SBA-Abtrennung durch eine Kombination 
von Wasserabtrennung mit Hilfe einer Membran und Destination des an Wasser verarmten Re- 
tentats. 

Durch das erfindungsgemaJJe Verfahren ist es nun moglich SBA aus Gemischen abzutrennen, 
die SBA, TBA und Wasser axifweisen, wobei der Massenanteil an Wasser in diesen Gemischen 
groUer ist als die Grenzkonzentrationen der die beiden Azeotrope TBAAVasser und 
SBA/Wasser verbindenden Destillationsgrenzlinie, imd damit rein destillativ nicht trennbar 
sind. Durch die Verwendung des Membranverfahrens kann auf die Verwendung von 
Schleppmitteln oder anderen Fremdstoffen verzichtet werden, so dass auf eine aufwandige 
Abtrennung dieser Hilfsstoffe vermieden werden kann und die Gefahr der Verunreinigung der 
Produkte durch diese Hilfsstoffe bei der Aufarbeitung ausgeschlossen wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird nachfolgend beschrieben, ohne dass das Verfahren auf 
diese Ausfuhrungsformen beschrankt sein soil. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Abtrennimg von SBA aus einem technischen Gemisch, 
das SBA, TBA und Wasser aufweist, wobei der Massenanteil an Wasser in diesem Gemisch 
groBer ist als die Grenzkonzentrationen der die beiden Azeotrope TBAAVasser und 
SBA/Wasser verbindenden Destillationsgrenzlinie, also das Gemisch hinsichtlich seiner 
SBA/TBA/Wasser-Zusammensetzung im Bereich des Destillationsfelds 1 liegt, zeichnet sich 
dadurch aus, dass aus dem Gemisch mit Hilfe einer Membran so viel Wasser abgetrennt wdrd, 
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dass das Retentat hinsichtlich seiner SBA/TBA/Wasser-Zusaimnensetzung einen Massenanteil 
an Wasser aufweist, der kleiner ist als die Grenzkonzentration der die beiden Azeotrope 
TBAAVasser und SBA/Wasser verbindenden Destillationsgrenzlinie, also hinsichtlich seiner 
SBA/TBAAVasser-Zusammensetzung im Bereich des Destillationsfeld 2 liegt, und dass das 
Retentat destillativ in einen SBA aufsveisenden Strom und einen TBA und Wasser 
aufweisenden Strom getrennt wird. 

Die Abtrennung des Wassers aus dem SBA-haltigen Einsatzgemisch mit Hilfe einer Membran 
kann durch Umkehr-Osmose (Retentat und Permeat sind flussig), durch Pervaporation (flussi- 
ges Retentat, dampflfSrmiges Permeat) oder durch Dampf-Penneation (Retentat und Permeat 
dampfformig) erfolgen. Weiterhin ist eine Abtrennung durch gleichzeitige Pervaporation imd 
DampQ)ermeation moglich. Bevorzugt erfolgt die erfmdimgsgemaBe Abtrennung des Wassers 
mit Hilfe einer Membran durch Pervaporation (flussiges Retenat, dampfformiges Permeat) 

Zur Wasserabtrennung durch Umkehr-Osmose, Pervaporation oder Dampf-Permeation konnen 
handelstibliche hydrophile Membrane verwendet werden. Diese Membrane kOrmen 
Polymermembrane oder anorganische Membrane sein. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren konnen beispielsweise Polymermembrane der Firmen Sulzer 
Chemtech, CM-Celfa, GK!SS oder Sophisticated Systems (Polyimidmembran) eingesetzt 
werden. Verwendbare Typen sind z.B. Pervap 2200, Pervap 2201, Pervap 2202 oder Pervap 
2510 von Sulzer oder Typ 2S-DP-H018 von Sophisticated Systems. Als anorganische 
Membrane konnen beispielsweise die nachfolgend aufgefuhrten verwendet werden: SMS 
(Sulzer Chemtech); Silica (Pervatech); NaA (Mitsui oder Smart Chemical). Weiterhin konnen 
auch Kombinationen aus anorganischer Membran bzw. anorganischem Tragermaterial und 
einer Polymermembran bzw. aufgebrachten Polymertrennschicht eingesetzt werden. 
Anorganische Membranen bieten xmter Umstanden Vorteile, da sie oft bei hoheren 
Temperatviren stabil sind und sich auch mit flberhitztem Dampf besser betreiben lassen. Ihre 
Stabilitat gegenuber organischen Komponenten kann in manchen Fallen ebenfalls hoher sein. 
Polymermembrane bieten dagegen den Vorteil, dass sie keine katalytischen Eigenschaften, wde 
z.B. fiir Polymerisationsreaktionen aufweisen, wie dies bei anorganischen Membranen der Fall 
sein kaim. 
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Die erfindnngsgemaBe Wasserabtrennung erfolgt an den anorganischen Membranen bevorzugt 
bei einer Temperatur von 20 bis 200 ""C und an den Polymermembranen bevorzugt bei einer 
Temperatur von 20 bis 150 "^C. Besonders bevorzugt wird die Wasserabtrennung an beiden 
Membrantypen bei einer Temperatur von 60 bis 140 ""C durchgefuhrt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise bei einem Druck des der Membraneinheit 
zugefuhrten Gemisches (Fltissig, dampfifbrmig oder als Mischphase) von 0,5 bis 30 bar, 
bevorzugt von 0,8 bis 20 bar durchgefuhrt. Der Druck auf der Permeatseite der Membran 
betrSgt vorzugsweise von 0,001 bis 1 bar. 

Bei Polymermembranen betragt der Differenzdruck vorzugsweise von 0,01 bis 20 bar und bei 
anorganischen Membranen vorzugsweise von 0,01 bis 30 bar. Besonders bevorzugt liegen die 
Differenzdriicke im Bereich von 1 bis 5 bar. Der Massenstrom (kg Permeat je Quadratmeter 
Membranoberflache je Stunde) betragt vorzugsweise von 0,1 bis 10 kg/(m^h), besonders 
bevorzugt von 1 bis 8 kg/(m^h). Das als Permeat abgetrennte Wasser weist vorzugsweise einen 
Gehalt an organischen Inhaltsstoffen von kleiner 10 Massen-%, bevorzugt kleiner 5 Massen-% 
und ganz besonders bevorzugt von 3 bis 0,05 Massen-%, insbesondere an TBA auf. Es kSnnen 
auch kleinere Werte bis zu 0,001 Massen-% erreicht werden, wobei dies meistens nicht 
erforderlich und nicht wirtschaftlich sinnvoU ist. 

Aus dem wassrigen Permeat konnen TBA und SBA zusammen aufkonzentriert und von reinem 
bzw. nahezu reinem Wasser abgetrennt werden. Diese Abtrennung kann z.B. rein destillativ 
erfolgen, da ein Gemisch mit einer Zusammensetzimg im Bereich des Destillationsfeldes 1 
vorliegt und durch Destination reines bzw. nahezu reines Wasser als Schwersieder und ein 
Gemisch aus SBA/TBA/Wasser als Kopf&aktion gewonnen werden kann. Das Gemisch aus 
der Kopffraktion kann ganz oder nach Ausschleusving eines Teilstroms partiell in das 
Membranmodul zur emeuten Abtrennvmg von Wasser zuriickgefuhrt werden. 

Optional kann das Permeat ganz oder teilweise direkt verwendet werden, beispielsweise als 
Prozesswasser in einer Anlage zur TBA-Synthese. 

Das Retentat liegt hinsichtlich seines Wassergehaltes im Destillationsfeld 2, weist also einen 
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Massenanteil an Wasser auf kleiner als der Wassergehalt eines Gemisches mit einer 
Zusainmensetzxang entsprechend der die Azeotrope SBAAVasser und TBA/Wasser 
verbindenden Destillationsgrenzlinie B-C. Vorzugsweise betragt der Wassergehalt bezogen auf 
das Dreikomponentensystem SBA/TBA/Wasser bei SBA-Gehalten von 0,0001 bis 6 Massen-% 
weniger als 11 Massen-%, bevorzugt weniger als 10 Massen-% und besonders bevorzugt 
weniger als 9,5 Massen-%. Bei SBA-Gehalten von 6,01 bis 15 Massen-% betragt der 
Wassergehalt bezogen auf das Dreikomponentensystem SBA/TBAAVasser bevorzugt weniger 
als 15 Massen-%, bevorzugt weniger als 14 und besonders bevorzugt weniger als 13 Massen- 
%. Weiterhin kann das Retentat bis zu 5 Massen-%, vorzugsweise bis zu 3 Massen-%, ganz 
besonders bevorzugt von 2,5 bis 0,01 Massen-% an weiteren Stoflfen, beispielsweise Cg- 
Olefinen oder -Alkoholen, aufweisen. 

Die destillative Auftrennung von bei dem erfindungsgemafien Verfahren anfallenden 
Stoffstromen, insbesondere des Retentats, kann in ein oder mehreren Kolonnen mit Einbauten, 
die aus BOden, rotierenden Einbauten, ungeordneten und/oder geordneten Packungen bestehen, 
durchgeftihrt werden. Vorzugsweise erfolgt die destillative Trennung in einer einzigen 
Kolonne. 

Bei den Kolonnenboden konnen folgende Typen zum Einsatz kommen: 
Boden mit Bohrungen oder Schlitzen in der Bodenplatte. 

Boden mit Halsen oder Kaminen, die von Glocken, Kappen oder Hauben uberdeckt sind. 
Boden mit Bohrungen in der Bodenplatte, die von beweglichen Ventilen uberdeckt sind. 
Boden mit Sonderkonstruktionen. 

In Kolonnen mit rotierenden Einbauten wird der Rucklauf entweder durch rotierende Trichter 
verspriiht oder mit Hilfe eines Rotors als Film auf einer beheizten Rohrwand ausgebreitet. 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendete Kolonnen konnen regellose Schuttungen mit 
verschiedenen FullkOrpem eingesetzt werden. Sie konnen aus fast alien Werkstoffen - Stahl, 
Edelstahl, Kupfer, Kohlenstoff, Steingut, Porzellan, Glas, Kunststoffen usw. - und in 
verschiedenen Forraen - Kugeln, Ringen mit glatten oder profilierten Oberflachen, Ringen mit 
Innenstegen oder Wanddurchbruchen, Drahtnetzringen, Sattelkorper und Spiralen - bestehen. 
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Packungen mit regelmSBiger Geometric konnen z.B. aus Blechen oder Geweben aus Metall 
Oder Kunststoff bestehen. Beispiele solcher Packimgen sind Sulzer Gewebepackungen BX, 
Sulzer Lamellenpackungen Mellapak aus Metallblech, Hochleistungspackungen wie Mella- 
pakPlus, Strukturpackungen von Sulzer (Optiflow), Montz (BSH) und Ktihni (Rombopak). 

Die zur Trennung des aus dem Membranmodul erhaltenen Retentats eingesetzte Kolonne weist 
vorzugsweise eine theoretische Trennstufenzahl von 5 bis 70, bevorzugt eine theoretische 
Trennstufenzahl von 10 bis 60 auf. Der Zulaufboden hSngt von der Zusammensetzung des 
Retentats ab. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die Einspeisung des Retentats auf den, 
10 von oben gezahlten, 2. bis 55. theoretischen Boden, insbesondere auf den 3. bis 35. erfolgt. 



Der Betriebsdruck der Kolonne zur Auftrennung des Retentats betragt vorzugsw^eise von 0,1 
bis 15 barabs. (bara), besonders bevorzugt von 0,8 bis 10 bara. 



15 Bei der Destination des Retentats fallt ein Sump:^rodukt als Strom an, das 2-Butanol und gege- 
benenfalls Hochsieder enthSlt. Der Gehait an TBA darin betragt vorzugsv^eise kleiner 1 
Massen-%, bevorzugt kleiner 0,5 Massen-%. Als KopQjrodukt wird ein Gemisch aus TBA, 
Wasser und gegebenenfalls Leichtsieder abgezogen. Der Gehait an 2-Butanol im Kopfjprodukt 
betragt vorzugsweise weniger als 4 Massen-%, insbesondere weniger als 3 Massen^%. Im 
20 Sumpf der Kolonne lasst sich 2-Butanol ohne oder nahezu ohne Hochsieder gewinnen, indem 
das 2-Butanol aus der DampQ)hase des Verdampfers oder dampfformig oder flxissig eds 
Seitenstrom im Abtriebsteil der Kolonne abgezogen wird. 



Die mit dem erfindxmgsgemaBen Verfahren erhaltenen aus dem Gemisch abgetrennten TBA- 
25 Fraktionen kSnnen fur die bekannten Zwecke verwandt werden. Beispielsweise konnen sie als 
Ausgangsmaterial fiir die Herstellung von Isobuten dienen. Gegebenenfalls darin enthaltene 
Leichtsieder konnen destillativ abgetrennt werden. 

Das abgetrennte 2-Butanol kann fur die ublichen technischen Anwendungen genutzt werden. 
30 So kann es z.B. als Vorstufe fiir Methyl-ethylketon, als Losemittel ftir Lacke imd Harze, als 
Bestandteil von Bremsfltissigkeiten sowie als Bestandteil von Reinigungsmitteln eingesetzt 
werden. Daruber hinaus findet es Verwendung bei der Herstellung von Duftstoffen, Farbstoffen 
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und Benetzungsmitteln. 

Mit dem erfmdungsgemafien Verfahren kann 2-Butanol ohne Verluste von TB A aus beliebigen 
temaren Gemischen aus TBA, SBA und Wasser, die im Destillationsfeld 1 liegen, abgetrennt 
5 werden. Dies gelingt selbst dann noch, wenn die Gemische zusatzlich bis zu 5 Massen-% 
Hochsieder (wie z.B. aus Oligomerisierung von Isobuten hervorgegangene Cg- oder C12- 
Kohlenwasserstoffe, Cg-Alkohole) und/oder Leichtsieder (wie z.B. Isobuten oder andere C4- 
Kohlenwasserstoffe) aii^eisen. Mittels des erfindungsgemSBen Verfahrens kann also 2- 
Butanol, insbesondere 2-Butanol, welches einen Gehalt an tert.-Butanol von vorzugsweise 
C ] \0 weniger als 1 , bevorzugt weniger als 0,5 Massen-% aufweist, hergestellt werden. 



Im erfindungsgemaBen Verfahren werden insbesondere TBA-Strome, in denen 2-Butanol an- 
gereichert ist, aus Anlagen, in denen Isobuten aus TBA durch Wasserabspaltving hergestellt 
wird, eingesetzt. Diese Strome enthalten meistens C4-Kohlenwasserstoffe und Folgeprodukte 
1 5 von C4-01efinen als weitere Komponenten. 

Das Blockschema einer Anlage, in der das erfindungsgemaBe Verfahren durchgefiihrt werden 
kann, zeigt Fig. 2. Das Einsatzstofifgemisch (1) wkd mit einem optionalen Teil (12) des 
Destillats (10) aus Kolonne (8) in die Membraneinheit (2) eingeleitet. Das an Wasser verarmte 

20 Retentat (3) wird in der Kolonne (5) in ein Kopfprodukt (6), das TBA, Wasser, geringe 
Mengen an SBA und gegebenenfalls Leichtsieder enthalt, und in ein Sumpfjprodukt (7) mit dem 
abzutrennenden 2-Butanoi getrennt. Um 2-Butanol mit einem geringen Anteil an Hochsiedem 
zu gewinnen, kann dieses Produkt aus der Damp^hase des Verdampfers oder dampfformig 
Oder flussig als Seitenstrom (7 A) im Abtriebsteil der Kolonne (5) abgezogen werden. Das 

25 wassrige Permeat (4) wird in der Kolonne (8) in einen Wasserstrom (9) und in ein Kopfprodukt 
(10), das TBA, SBA, Wasser und gegebenenfalls Leichtsieder enthalt, aufgetrennt. Dieses 
Kop§)rodukt kann ganz oder nach Abtrennung einer Teilmenge (11) partiell in die 
Membraneinheit (2) zuruckgefuhrt werden. Altemativ kann der Permeatstrom (4) direkt als 
Prozesswasser im Anlagenteil einer TBA-Synthese wieder eingesetzt werden. In diesem Falle 

30 wird die Kolonne (8) nicht benotigt und entfallt. 

In einer anderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird dem technischen 
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Gemisch vor der Zufuhrung zur Membraneinheit destillativ Wasser entzogen. Durch 
Destination des technischen Gemisches wird dieses in ein wasserreiches Sumpfprodukt und ein 
Kopfprodxikt aufgetrennt, welches einen Wassergehalt aufweist, der zwar groiier ist als die 
Grenzkonzentration der die beiden Azeotrope TBAAVasser und SBAAVasser verbindenden 
5 Destillationsgrenzlinie, also hinsichtlich seiner SBA/TBA/Wasser-Zusammensetzung im 
Bereich des Destillationsfelds 1 liegt, aber geringer als der ursprungliche Gehalt an Wasser ist. 
Das so vorbehandelte technische Gemisch wird dann in einer Membraneinheit weiter an 
Wasser verarmt und entsprechend aufgearbeitet. 

{ ) ^10 Ein Blockschema einer Variante der Anlage, in der diese Ausfuhrungsart des 
erfmdungsgemaBen Verfahrens durchgefuhrt werden kann, zeigt Fig 3. Das 
Einsatzstoffgemisch (13) wird zunachst in einer Kolonne (14) derart aufgearbeitet, dass im 
Sumpf der Kolonne ein wasserreicher Strom (15) ausgeschleust wird. Der auf diese Weise 
vorentwasserte Destillatstrom (1) wird nun mit einem optionalen Teil (12) des Destillats (10) 

15 aus Kolonne (8) in die Membraneinheit (2) eingeleitet. Das an Wasser verarmte Retentat (3) 
wird in der Kolonne (5) in ein Kopfprodukt (6), das TBA, Wasser und gegebenenfalls 
Leichtsieder enthalt, und in ein Sumpfprodukt (7) mit dem abzutrennenden 2-Butanol getrennt. 
Auch in diesem Fall kann, um 2-Butanol mit einem geringen Anteil an Hochsiedem gewinnen 
zu konnen, das Produkt aus der DampQ)hase des Verdampfers oder dampflRJrmig oder flussig 

20 als Seitenstrom (7 A) im Abtriebsteil der Kolonne (5) abgezogen werden. Das wassrige Permeat 
(. ) (4) wird in der Kolonne (8) in einen Wasserstrom (9) und in ein KopQ>rodukt (10), das TBA, 

SBA, Wasser und gegebenenfalls Leichtsieder enthalt. Dieses KopQ)rodukt kann ganz oder 
nach Abtrennung einer Teilmenge (11) partiell in die Membraneinheit (2) zunickgefuhrt 
werden. Altemativ kann der Permeatstrom (4) direkt als Prozesswasser im Anlagenteil einer 

25 TBA-Synthese wieder eingesetzt werden. In diesem Falle wird die Kolonne (8) nicht benotigt 
und entfallt. 

Der Vorteil dieser Variante liegt darin, dass in der Vorentwasserungskolonne (14) der Zulauf 
(1) zur Membraneinheit wasserMrmer wird imd somit im Destillationsfeld 1 naher an die 
30 Destillationsgrenzlinie BC ruckt. Dies bedeutet, dass weniger Wasser aus dem Zulaufstrom (1) 
in der Membraneinheit abgetrennt werden muss, um in das Destillationsfeld 2 zu gelangen und 
dass das Membranmodul somit kleiner und gunstiger gebaut werden kann. 
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Als Vorentwasseningskolonne kann eine ublicherweise zur Destination verwendete Kolonne 
eingesetzt werden. Diese Kolonne weist vorzugsweise eine theoretische Trennstufenzahl von 5 
bis 70, bevorzugt eine theoretische Trennstufenzahl von 10 bis 60 auf. Der Zulaufboden hangt 
von der Zusammensetzxing des Zulaufs ab. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die 
Einspeisung des Zulaufs auf den, von oben gezahlten, 2. bis 55. theoretischen Boden, 
insbesondere auf den 3. bis 35. erfolgt. Der Betriebsdruck der Vorentwasseningskolonne 
betr^gt vorzugsweise von 0,1 bis 15 barabs. (bara), besonders bevorzugt von 0,8 bis 10 bara. 

In einer weiteren Ausftihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das zu trennende 
Gemisch als Zxilauf in eine Kolonne gefuhrt, in welcher im Seitenstrom mit Hilfe eines 
Membranmoduls Wasser ausgeschleust und das zurilckgehaltene, an Wasser abgereicherte 
Gemisch wieder in die Kolonne zuriickgefuhrt wird. Durch Destination dieses Gemisches im 
Verstarkungsteil der Kolonne wird dieses in ein TBA-angereichertes Kopfprodukt und ein 
wasserreicheres Produkt in der Mitte der Kolonne aufgetrennt, welches einen Wassergehalt 
aufweist, der grofier ist als die Grenzkonzentration der die beiden Azeotrope TBA/Wasser und 
SBAAVasser verbindenden Destillationsgrenzlinie, also hinsichtlich seiner SBA/TBA/Wasser- 
Zusammensetzimg im Bereich des Destillationsfeld 1 liegt. Dieses wasserreiche Gemisch wird 
als Seitenstrom aus der Destillationskolonne xmterhalb des Zulaufs dampffbrmig oder flussig 
entnommen und in ein Membranmodul iiberfiihrt. In diesem wird das wasserreiche Produkt in 
erfindungsgemaJJer Weise durch Ausschleusen von Wasser als Permeat aufkonzentriert auf 
einen Gehalt an Wasser, kleiner als die Grenzkonzentration der die beiden Azeotrope 
TBAAVasser und SBA/Wasser verbindenden Destillationsgrenzlinie. Dieses an Wasser 
abgereicherte Retentat wird durch Einspeisen an gleicher oder tiefere Stelle (in Bezug auf die 
Position der Entnahme des Seitenstroms) in den unteren Teil der Kolonne zuriickgefuhrt, 
wodurch erreicht wird, dass das Gemisch im unteren Teil der Kolonne eine SBA/TBA/Wasser- 
Zusammensetzimg mit einem Massenanteil an Wasser aufweist, der kleiner ist als die 
Grenzkonzentration der die beiden Azeotrope TBA/Wasser luid SBA/Wasser verbindenden 
Destillationsgrenzlinie, und im Sumpf der Kolonne angereichertes SBA abtrennt werden kann, 

Ein Blockschema einer Variante der Anlage, in der diese Ausfuhrungsart des 
erfindungsgemaBen Verfahrens durchgefuhrt werden kann, zeigt Fig 4. Das 
Einsatzstoffgemisch (1) wird in den oberen Teil einer Kolonne (16) geleitet und derart 
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aufgearbeitet, dass im Kopf der Kolonne ein TBA-reicher Strom (17) gewonnen wird. 
Unterhalb des Zulaufs vsdrd ein dampfformiger oder flxissiger Seitenstrom (18) entnommen xmd 
in die Membraneinheit (19) eingeleitet. Das an Wasser verarmte Retentat (20) wird wieder an 
gieicher oder tieferer Stelle (Zahlweise der theoretischen Stufenzahl von oben nach unten) in 
die Kolonne (16) zuruckgefuhrt. In dem Teil unterhalb dieser Ruckflihrung befindet man sich 
im Destillationsfeld 2 und kann ein Sumpfprodukt (21) mit dem abzutrennenden 2-Butanol 
gewinnen. Auch in diesem Fall kann, um 2-Butanol mit einem geringen Anteil an Hochsiedem 
gewinnen zu konnen, das Produkt aus der DampQ)hase des Verdampfers oder dampfformig 
Oder flttssig als Seitenstrom (21 A) im Abtriebsteil der Kolonne (16) abgezogen werden. Das 
wSssrige Permeat (22) wird kontinuierlich aus dem Membranmodul ausgeschleust, wobei 
soviel Wasser ausgeschleust wird, dass die Zusammensetzung des erhaltenen Retentats im 
Destillationsfeld 2 liegt. Das Wasser kann als Prozesswasser im Anlagenteil einer TEA- 
Synthese wieder eingesetzt werden. Altemativ kann das Permeat (22) in einer nachgeschalteten 
Destination so axifgearbeitet werden, dass reines Wasser als Sumpfprodukt erhalten wird und 
ein Kopfstrom gewonnen wird, der uberwiegend TEA, andere organische Komponenten und 
geringe Mengen an Wasser aufweist. 

Der Vorteil dieser Variante liegt darin, dass nur eine Kolonne erforderlich ist und dass mit dem 
Membranmodiil keine voUstandige Entwasserung des Stroms (18) erforderlich ist, sondem nur 
soviel Wasser ausgeschleust werden muss, um vom Destillationsfeld 1 nach 2 zu wechseln. 
Dadurch kann die benotigte Membranflache kleiner ausfallen und giinstiger gebaut werden. 

Zur destillativen Auftrennung konnen hierfur technische Kolonnen, deren mogliche Bauarten 
bereits auf den vorangegangenen Seiten, insbesondere bei der Eeschreibxmg der destillative 
Auftrennimg von bei dem erfindungsgemafien Verfahren anfallenden StofiFstromen beschrieben 
wurden, eingesetzt werden. Die Kolonne weist vorzugsweise eine theoretische Trennstufenzahl 
von 5 bis 120, bevorzugt eine theoretische Trennstufenzahl von 10 bis 90 auf. Der Zulaufboden 
hangt von der Zusanmiensetzung des Zulaufs ab. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die 
Einspeisung des Zulaufs auf den, von oben gezahlten, 2. bis 85. theoretischen Boden, 
insbesondere auf den 3. bis 75. erfolgt. Der dampfformige oder flussige Seitenstrom wird 
unterhalb des Zulaufs auf der, von oben gezahlten, 3. bis 110. theoretischen Stufe, bevorzugt 
auf der 4. bis 95. theoretischen Stufe entnommen und der an Wasser abgereicherte Strom (20) 
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auf der 3. bis 111. Iheoretischen Stufe, bevorzugt auf der 5. bis 96. theoretischen Stufe wieder 
in die Kolonne (16) zuruckgefuhrt. Der Betriebsdruck der Kolonne bei dieser Ausfvihrungsart 
des erfindungsgemaBen Verfahrens betragt vorzugsweise von 0,1 bis 15 baiabs. (bara), 
besonders bevorzugt von 0,8 bis 10 bara. 

5 

GewOhnliche Bauteile wie Pxunpen, Verdichter, Ventile, Warmetauscher und Verdampfer sind 
in den Blockschaltbildem nicht dargestellt, jedoch selbstverstandliche Bauteile einer Anlage. 

Die folgenden Beispiele soUen die Erfindung erlautem, ohne die Anwendungsbreite einzu- 
( ^ I 10 schrSnken, die sich aus der Beschreibung und den Patentansprflchen ergibt 

1. Beispiel 

Die Abtrennung von SBA erfolgte in einer nach Figur 2 realisierten Anlage, mit der 
Besonderheit, dass Kolonne (8), und damit die Strome 9, 10, 11 und 12 entfielen. Der 
15 Kolonnendurchmesser der Kolonne (5) betrug dabei 50 mm. Es wurde eine Metall- 
Destillations-Packung mit 20 theoretischen Stufen installiert, der Zulauf erfolgte auf der, von 
oben gezahlten, 5. theoretischen Stufe. Der Zulauf (1), der fur die Versuche verwendet wurde, 
wurde aus einer groBtechnischen Anlage zur Herstellung von Isobuten entnommen imd wies 
die in Tabelle 1 angegebene Zusammensetzung auf. Er wurde mit Hilfe eines Vorverdampfers 
20 dampffSrmig in das Membranmodul eingespeist. Die Membranbehandlung wurde als 
L.) Dampfpermeation mit einer Membran der Firma Sulzer Typ Sulzer 2201 in einer 

Laborversuchsanlage diorchgefuhrt. Die Stromnummem in der folgenden Tabelle entsprechen 
den Bezeichnungen in Fig. 2. Komponenten mit einer Konzentration kleiner als 0,1 Massen- 
Teile im Gemisch sind in der Regel nicht in der Tabelle aufgefuhrt. 

25 



Tabelle 1 



Stromniunmer 


Stombezeichnving 


Massenflufi 

[kg/h] 


Konzentration der ab- 
zutrennenden Kompo- 
nente in Massen-Teile 


1 


Frisch-Zulauf 


3,66 


62,0 Wasser 
33,7 TBA 
3,4 2-Butanol 
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0,7 C8-Alkohol 
0,2 sonstige Stoffe 


3 


Retentat 


1,50 


9,1 Wasser 
80,7 TBA 
8,0 2-Butanol 
1,8 Cg-Alkohol 
0,4 sonstige Stoffe 


4 


Penneat 


2,16 


98,7 Wasser 
1,1 TBA 
0,1 2-Butanol 
0,1 sonstige Stoffe 


6 


Destillat der Kolonne (S) 


1,38 


9,9 Wasser 
88,0 TBA 
2,0 2-Butanol 
0, 1 sonstige Stoffe 


7 


Sumpf der Kolonne (5) 


0,12 


0,1 TBA 
75,5 2-Butanol 
21,7 Cg-Alkohol 
2,7 sonstige Stoffe 



Der Druck des Destillatstroms (1) betrug am Zulauf der Membran 1 bar und permeatseitig (4) 
an der Membran 0,055 bar. Die Kolonne (5) wurde bei 1 barabs. mit einem Rucklaufverhaltnis 
von 10 betrieben. 



2. Beispiel 

Die Abtrennung von SBA erfolgte in einer nach Fig. 3 realisierten Anlage, mit der 
Besonderheit, dass Kolonne (14) getrennt von der restlichen Anlage betrieben wurde. Der 
Kolonnendxirchmesser der Kolonne (14) betrug dabei 50 mm. Es wurde eine Metall- 
Destillations-Paclamg mit 10 theoretischen Stufen installiert, der Zulauf erfolgte auf der, von 
oben gezahlten, 5. theoretischen Stufe. Der Zulauf (13), der fur die Versuche verwendet wurde, 
wurde aus einer groBtechnischen Anlage zur Herstellimg von Isobuten entnommen und wies 
die in Tabelle 2 angegebene Zusammensetzung auf. Das erhaltene, an Wasser abgereicherte 
Destillat wurde gesammelt und anschliefiend in der Dampfpermeation weiter an Wasser 
abgereichert. Fvir die Damp^ermeation wurde eine Membran der Firma Sulzer, Typ Sulzer 
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2201, in einer Laborversuchsanlage verwendet. Die Kolonne (5) entsprach dem Aufbau in 
Beispiel 1, mit der Besonderheit, dass das SBA als Seitenstrom (7 A) oberhalb des Verdampfers 
aus der Packimg mit Hilfe eines Fliissigkeitssammlers entnommen wurde. Zwischen dem 
Verdampfer und der Flussigkeitsentnahme befand sich eine Destillationspackung, welche ca. 
5 einer theoretischen Stufe entsprach. Kolonne (8) entfiel, womit auch die Strome 9, 10, 11 und 
12 entfielen. Die Stromnummem in der folgenden Tabelle 2 beziehen sich auf die Bezeichnung 
der Strome in Fig. 3. Komponenten mit einer Konzentration kleiner als 0,1 Massen-Teile im 
Gemisch sind in der Kegel nicht in der Tabelle 2 aufgefuhrt. 



( I 10 Tabelle 2 



o 



Stromnuirmier 


Strombezeichnung 


MassenfluB 
rkff/hl 


Konzentration der ab- 
zutrennenden Komoo- 
nente (Massen-Teile) 


13 


Frisch-Zulauf 


25 


96,6 Wasser 
3,0 TBA 
0,3 2-Butanol 
0,1 Cs-Alkohol 


15 


Abwasser 


23,72 


99,9 Wasser 
0,1 TBA 


1 (als Destillat) 


Destillat 


1,28 

(wurde gesammelt, 
fur Membranver- 
suche) 


34,6 Wasser 
58,3 TBA 
5,8 2-Butanol 
1,0 C8-Alkohol 
0,3 sonstige Stoffe 


1 (als Ausgangsstoff) 


Membranzulauf 


Gesammeltes 
Produkt: 3,93 


34,6 Wasser 
58,3 TBA 
5,8 2-Butanol 
1,0 Cg-Alkohol 
0,3 sonstige Stoffe 


3 


Retentat 


2,60 


3,1 Wasser 
86,3 TBA 
8,6 2-Butanol 
1,5 Cg-Alkohol 
0,5 sonstige Stoffe 


4 


Permeat 


1,33 


96,1 Wasser 
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3,4 TBA 

0 'X 7-Rntanol 

0,1 Cs-Alkohol 


6 


Destillat der Kolonne 
(5) 


2,34 


3,5 Wasser 
95,7 TBA 

0,2 sonstige Stoffe 


7A 


Seitenstrom der 
Kolonne (5) 


0,19 


0,6 TBA 
98,8 2-Butanol 
0 4 Cft-Alkohol 
0,2 sonstige Stoffe 


7 


Sumpf der Kolonne (5) 


0,06 


0,1 TBA 
31,6 2-Butanol 
58,8 Gs-Alkohol 
9,5 sonstige Stoffe 



Der Druck des Destillatsstroms (1) betrug am Zulauf der Membran 1 bar und permeatseitig (4) 
an der Membran 0,055 bar. Die Kolonne (5) wurde bei 1 barabs. mit einem Rucklavifverhaltnis 
von 5 betrieben. Die Kolonne (14) wurde bei einem Druck von 1 barabs. niit einem 
Rficklauf^erhaitnis von 2,8 betrieben. 
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Patentanspruchei 

1. Verfahren zur Abtrennimg von 2-Butanol (SB A) aus einem technischen Gemisch, das 2- 
Butanol, tert.-Butanol (TBA) und Wasser aufweist, wobei der Massenanteil an Wasser in 
dem Gemisch grSBer ist als die Grenzkonzentrationen der die beiden Azeotrope 
TBAAVasser vind SBAAVasser verbindenden Destillationsgrenzlinie, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass aus dem Gemisch mit Hilfe einer Membran so viel Wasser abgetrennt wird, dass das 
Retentat hinsichtlich seiner SBA/TBAAVasser-Zusammensetzung einen Massenanteil an 
Wasser aufweist, der kleiner ist als die Grenzkonzentration der die beiden Azeotrope 
TBA/Wasser und'^SBAAVasser verbindenden Destillationsgrenzlinie, und dass das Retentat 
destillativ in einen SBA aufweisenden Strom und einen TBA und Wasser aufweisenden 
Strom getrennt wird. 

2 . Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Abtrennung von Wasser mit Hilfe einer Membran durch Pervaporation erfolgt. 

3 . Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Abtrennung von Wasser mit Hilfe einer Membran durch Dampf-Permeation 
erfolgt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Abtrennung von Wasser mit Hilfe einer Membran durch Pervaporation und 
Dampf-Permeation erfolgt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass dem technischen Gemisch vor der Zufuhrung zum Membranmodul destillativ Wasser 
entzogen wird. 
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6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass eine anorganische Membran oder eine Polymermembran eingesetzt wird. 

7. Verfahren nach emem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass eine Kombination aus anorganischer Membran bzw. anorganischem Tragermaterial 
und einer Polymermembran bzw, aufgebrachten Polymertrennschicht eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das an Wasser abgereicherte Retentat, welches destillativ aufgearbeitet wird, einen 
Wassergehalt von kleiner 10 Massen-% bezogen auf das Dreikomponentensystem 
SBA/TBA/Wasser aufweist. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Retentat destillativ in eine 2-Butanol aufweisende Fraktion getrennt wird, die 
weniger als 1 Massen-% tert.-Butanol aufweist. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Gemisch ein aus einer Destillationskolonne unterhalb des Zulaufs dampfformig 
Oder fliissig entnommener Seitenstrom in ein Membranmodul geftihrt wird, dort Wasser als 
Permeat ausgeschleust und das Retentat in die Kolonne an gleicher oder tieferer Stelle 
zuriickgefiihrt wird, wodurch erreicht wird, dass das Gemisches im unteren Teil der 
Kolonne eine SBA/TBAAVasser-Zusanunensetzung mit einem Massenanteil an Wasser 
aufweist, der kleiner ist als die Grenzkonzentration der die beiden Azeotrope TBAAVasser 
und SBATWasser verbindenden Destillationsgrenzlinie und im Sumpf der Kolonne 
angereichertes SB A abtrennt vsdrd. 



11. 2-Butanol, hergestellt nach einem Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 10. 
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Zusammenfassung; 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung von 2-Butanol aus tert.- 
ButanolA^asser-Gemischen, die bei der Spaltung von tert.-Butanol (TEA), hergestelit aus 
5 technischen C4-Kohlenwasserstofrgemischen, zu Isobuten und Wasser anfallen. Bei der 
Spaltving von technischem TBA oder TBAAVasser-Azeotrop in Isobuten und Wasser, fallt nach 
Abtrennung des entstandenen Isobutens ein TBAAVasser-Gemisch an, in dem 2-Butanol (SBA) 
angereichert ist. Dieses Gemisch ist ohne Abtrennung von 2-Butanol nicht zur Herstellung von 
marktgangigen TBA oder TBA/Wasser-Azeotrop geeignet. Erfindungsgemafi wird das 
JO Gemisch zuerst mit Hilfe einer Membran auf eine Konzentration an Wasser gebracht wird, die 
^ kleiner ist als die Grenzkonzentration der die beiden Azeotrope TBAAVasser und SBAAVasser 
verbindenden Destillationsgrenzlinie, und anschlieBend destillativ aufgearbeitet. 
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